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P at e n t a n m e 1 d u n g 



D 4774 
"Haarfarbemittel" " 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen. 
Farbiing von Haaren auf Basis. von Tetraaminopyrimidirieri 
als EntwiGklerkomponente . . 

Fur das Farben von Haaren spieien die sogenanhten 
Oxidations farben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwickleikoinponente mit eiher Kupplerkomponente ent- 
stehen/ we gen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften .eirie. bevorzugte. Rolle. Als 
Entwicklersubstanzen werden ublicherweise Stickstoff- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate., Diaminopyridine,. 
4-Araino-pyrazolon-derivate, heterocycli^che Hydrazone . 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponentery werden 
m-Phenylen-diaminderiyate, Phenole, .Naptithoie,. Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten tnussen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erf Ullenr 

Sie imissen bei der oxidativen Kupplung ^t den jewel ligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuaricen in ausreichender IntensUtat ausbilden. Sie 
imissen /ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermogen auf mens&hlichera Haar besitzen und sie sollen 
darUber h:.naus in toxikblogischer ,uhd dermatologischer 
Hihsicht unbedenklich seiri. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen vefwendete 
Verbindurigsklasse der substituierfcen bzw* urisubstituierteh ■ 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, daG sie bei 
einer Reihe von Personeii Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatosis chen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfiilien. 

Es wurde r.un gefunden, dafi Haarfarbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Gehait an Tetra- 
arainopyriiridinen der allgemeinen Formel 

. ' ■ N 

I y NHp 



in der. R x - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n = 1 - 4 und X eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine -NH 2 -, ^ 
-NHR 1 - und -NR'R tt -Oruppe sein konnen, wobei R' und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
kbnnen Oder mit dem Stickstoffatom zu einem hetero- 
cycliseaen Ring, der eih weiteres Stickstoffatom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterpcyclischen 
5 - oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff ■ 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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. atom darsteai<y ;; kSrih^ . 
brganischeri^Saizen-' alS*' Est.^ 

Oxidatlbnshaarfarbfeft Uteliehen Kupplersubstanz;en den c . 
gestellteir A;n^order\irigen in be:sond0r»Q 

werden. ' ■ < ; ^" r ^ : :' :;: v^--^ ■. . ' 

Bei ihrem Einsatz als Entwicklerkomporienten lie fern die "' ; 
erfindungWgem^^^ ./., . 

fur .die ' Oxf'dat xohsfikkrt&T bii^,;v^rwehdeteti ; :Kupj>lersub- • ..... 
stanzen die unt er s cMe d li chS'fce n :jsehrs .intensive^ Farb- 
nuancen, : -wie sle mit dieseri Kupplern - una- den bisher. ; ; . iV '" - . 
bekannten Entwicklern riiclxt: erzielbar waxen- und . stellen ' , 
somit eine; ;we sen W .' ; ;* " 

Haarf^rbembglichkeiten : d 
sich die erf indungsgenfaB^ 

sehr gute Echtheitseigenschaf ten der d>mit erzieiten 
Farbxingen, durch eine. gute L5slichJfeeit liri vWasser , eine 
gute Lagerstabilitat und toxikQlbgische, sowie derma- 
tologisehe Unbedenklichkeit : aus/'. :\V 

Die erfindungsgemaS als Entwicklerkpihpoiienten zu ver- 
wendend^n Tetraaminbpyrlinidine konneri ehiweder ais. solche. 
oder in. Form ihreV : $arze ••mit ' anbrg'kni.sc6eii • 6d&£ \orgknI- -; 
scrien Saureni wie z.B. als Chloride, Sulfate/ Phosp&ate,/ ' 
Acetate, Propibnate, Lactate^; Citrate el^igesetzt; werden. 

Die:" Her&tel;lung der rof.ts^en^erf indung^g^mkB/. sLl^Erib^iklev^ 
komponeht-en; zyr^y^^^ bereits 
literaturbek^ ^r^^^BP m ^}^^ s yon D. J« Brown, 

"The* i-Fyrimidin^q; 1 ; ^€^e.;HQ.te^OQ^i| v 9 Qompouiwis , 

Interscidftc^; Fub^i«he^S->j( i^^);. s B^ndvJ^ und*** I J; ; : eij^npnmen"" # 
werden. tiur einige wenige der 'verwendeten Verbindungen - 
stellen. p3;ue; : Sub3tanzen dar, deren Herstellting' gesondert' « ' 
beschrieben ist. . : t V ' ', ' "V 7 "" * " ; '"-^ V :: - * 
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Zur Synthese der erfindungsgemafl einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-TriamIno- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieBende Reduktion eingefuhrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alicylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sieh besonders zur Einfuhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidlnringes . 

A Is erfindungsgemafi einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylairino-, 4,5-Diamino- 
6-butylamino-2-dime thy lamino-, 2,5-Diamino-4-diathylamino- 
6-methylamino-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino- , 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
4, 5-Diamiro-2-dimethylamino-6-athylamino-, 4, 5-Diamino- 
2-dimethylamino-6-isopropylaMno-, 4 , 5-Diamino-2-dimethyl- 
amino-6-methy lamino-, 4,5-Diamino-6-dimethylamino-2- 
methy lamino- , 4 , 5-Diaraino-2-dimethylaminor-6 r prppylamirio- , 
2,4,5-Triamino-6-dimethylamino-,4,5^6-Triamino-2-dimethyl-- 
amino- ,2,4, 5-Triamino-6-methy lamino- , 4 , 5, 6-Tr iamino- 
' 2 -methylamino-, 4, 5-Diamino-2-dimethylaraino-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thy lamino-2-piper idino.- ,2,4, 5-Tr iamino- 
6-piper idino- , 2,4, 5-Tr iamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6 -benzy lamino -,2,4,5 -Tr iamino -6 -benzy lidenamino -,4,5^6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4. 5- Triamino-6-di-n-propy lamino-, 2,4, 5-Triamino-6- 
morpholino-, 2, 5, 6-Triamino-4-dime thy lamino- ,4, 5, 6-Triamino- 
2-morpholino-,2,4,5-Triamino-6-^-hydroxyathylamino-, 

4 . 5. 6- Triamino-2-^-amino-athy lamino- , 2 , 5# 6-Triamino- 
4-/3-me thy iamino-Sthy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-^-diathyl- 
amino-propy lamino-, 4, 5-Diamino-2-methylamino-6-y?-hydroxy- 
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athylamino-, ^Am±no-r2,k, 6-triathylamirio- ; 2, 4-Bis-y£ - 
hydropathy lamtno -6 nennen. 

Als Beispiele flir in den erf indungsgemaBen Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende : Kupplerkomponenten sind: 

oC-Naphthol, o-Kresol, m-Kresol, 2 , 6-Dimethylphenbr, . 
2 , 5-Dimethy lphenol , 3,4-Dimethylphenol/ 3/5 -Dime thy 1- 
phenol, Brehzcatechin, Pyrogallol, 1,5- bzw. l,7^Dihy- : 
droxy-haphthalin, 5-Amino-2--methylphenol, Hydrochinon, 
2 , 4- Diamine -anisol , m-Toluylendiamin, 4-Aminophenol/ 
Resorcin, Re s or cinmonome thy lather, mrPhenylendiamin, . 
l-Pheiiyl-3>-methyr^pyrazolonr5> l-P:ienyl-3-amino- 
pyrazoion-5, 'l-Phenyi-3* 5-diketo-pyrazolidin, 1-Methyl- 
7^dimethyi-amino-#- 

acetylamino-^-hltrd-behzol Oder : l-Amino-^-cyanaoetyl- ; 

amino-4-nitrp-benzbl anzufiihrefi. .. . ' 

* ' ■ '"'..* 

In den erf indungsgemaBen Haarfarbemittein werderi die 
Entwicklerkomponenten im allgemeinen in etwa molar en 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten jCuppler subs tanzen, 
eingesetzt. Wenn. sich auch der mo lare Einsatz als zweck- 
mafiig erweist, so ist es jedoch riicht nachteilig; wenn 
die Entwickierkomponente in einem gewissen OberschuB ' 
oder UnterschuB! zum Einsatz gelangt. 

Es ist ferner nicht erfo3?deriich, daB die Entwickier- 
komponente und die Kupp ler subs t anz einheitliche Produkte 
darstellen, vielmehr kbnhen spvrohl die Entwi qklerkomp priente ". 
Gemische der erf indungsgemafl ztt vervfendenden ietraamirid- 
pyrimidine als auch die Kupplersubs tanz Gefnische der 
yorstehend genannten Kupplerkomponenten darstellen. i; : 

Daruber hinaus kSnnen die. erf IndungsgemaBen Haarfarbe- 
mittel andere bekannte uM fibliche Entwicklerkpmponehteh, 1 
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sowie auch gegebenenfalls ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderlich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Falrbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luftsauerstof f erfolgen. ZweckmaBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus.derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemaBen Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Lufttsauerstof f voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sons t fUr die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so 1st die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich- 

Die erfindungsgemaBen Haar farbemit eel verden fiir den 
Einsatz in entsprechende"~kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar "mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger f£rberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-3 Gewichtsprozent . - 
Zur Herstellung von Cremes, Eraulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fUr derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solehe zusatzlichen Bestandteile sind z.B. Net z~ Oder 
. Emulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alkylbenzolsulfonate, Fe 1 1 a lk oho lsuif at e ; ' . 
Alkylsulfonate,. Pettsaurealkanolamide, Anlagerungs- 
produkte von fithylenoxid an . Fe 1 1 alkoho le , Ve r dlckungs - 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hoh^re Fettalkohole , 
Paraf f inol, Fettsauren, ferner ParfttmSle und Haarpf lege- 
mittel, wie Pantothensaure. und Cholesterih zu nennen. 
Die genannten; Zusatzstoffe werderi dabei in den . ftir 
diese Zwecke Ublichen Mengen eingesetzt, wie z.B. Netz- . 
und Emulgiermittel in Konzentrationen vori 0,5 - 30 
Gewichtsprozent und V erdickungsmi t t e 1 in Konzentrationen 
von 0,1 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 

gesamte Zubereitung; 

. ■ . ^ . ■ 

Die Anwendung der erf indungsgeraaBen Haarf arbemittel 

kanii, unabhtangig davoh, ob es sich urn eine Losung, eihe 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt , tin schwach 
sauren,,neutralen oder insbesondere alkaaischen. Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewegen sich dabei im Bereiqh von 15 bis . 
40 °C. Nach einer; Einwirkungsdauer von ca» JO Minuten 
wird das Haarf arbemittel vom zu farbenden Haar durch . 
Spiilen entfernt . . Hernach wird das Haar mit 'einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. t 

Die mit den erf indurigsgem&Sen Haarf arbeniitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler-^ 
und Kupplerkomponehten eine auBerordent liche Variaitions- 
moglichkeit, die von hellblond bis dunkellbraun und griin 
bis violett reicht. Die erzielteri Farbungeh haben-gute 
. Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigensehafteri tiind lassen { 
sich ieicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf clgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen-- 
stand naher erlautern ohne ihn Jedoch hierauf zu beschranken. 

• " - .. • ' ■ .\ ... - 8 - . 
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Beispiele 



Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemaBen Haarf&rbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Cars tel lung von 2 J 4,6-Trimethylamino-5--araino-pyriniidin- 
sulfat, C 7 H 1 ^N 6 .H 2 SO i ^.2 H 2 0 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ) wurden in 50 ml 
Wasser ge?ost und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine LOsung von ' 
1,4 g-NaNC' 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb war. Die gelbe L5sung 
wurde rait verd. HgSO^ versetzt und der .Niederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 



Pp 215° 



Analyse: 




% c 


% H 


% N 




berechnet: • 


26,6 




26,6 




gefunden: 


26,6 


8,5 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. , 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triainino-6-di-n-propylamino- 
pyriraidindihydrochlorid C 10 H 2Q N 6 . 2 HC1 



2,4, 5-Triamino-6-di-n-propylamino-3)yriraidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1 > 2,4-Diamino-6-di-n-propylamino-pyrimidiri 

.15 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ^ Wurden in 1^0 ml 
Kthanol mit 50 g Di-n-propylamin versetzt und im 
Autoklav 3 Stunden bet 200 °C gehalten (Arif angsdruck 
10 atii. Ng). Naoh "dem Abkuhlen. und. Off nen wurde * die 
Reaktionsmischung in einem Eis-Kobhsaizbad. gekuhlt 
um Di-propylaminhydrochlqrid auszufailenv Es wurd<3 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgehend eingeengt . 
(ca. 50 ml Rest), wobei 18 g = 82,9 % Rohprodukt aus- 
fielen; dieses wurde als solches weifcerverarbelteti 

2- 2;4-Digmino-5-nitroso-6-di-n-prcpylaminO'pyrimidin 

18 g 2, ^-Diamino-6-di-n-propylair,ino^pyrimidin (Roh- 
produkt) wurden in 25 ml WasSer. auf gesch3:ammt und 
mit sovielEisessig versetzt bis pH \ erreicht war; . 
danach wurde auf 50° erwarmt, wobei. dLie Substahz 
gelost war und langsam mit 5.5 g Natiriumnit^it in 
10 ml Wasser versetzt; naoh kurzer Zeit fiel ein ■ 
himbeerroter Niederschlag aus; abgesabugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raum temper atur verblieben 
• 9 A g - 46 [ "". ~ 

Smp: 206 - 208°C /;■"'".' " : " 
Analyse: % C . £ H *f> N . 

berechnet: - s " 50.40 ' 7,6i 35.27 
gefuhden: : : 49,56 , 7,62 \55>50 

3. 2j4y5-Triamino-6-di-n-propylam^ 

6,5 g 2,4-Diamino-5-nitr6so'-6^di~n-^^ . " 

wurden in 150 ml Xthanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo # Fd auf Kohle) in ether- SchutteXerite bei Raum- 
temperatur hydr ier t . Nach beendater H^-Aufnahme wurde 
vom Katalysator abfiltriert, mit "SalzsaUre anges&uert 
und eingeengt r 

" , . \ •■- 10 
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Riickstand: 5,6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. Molekul- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 
J_.Am.Chem.Soc, 72, 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin- 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5~Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 ft 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ) (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (50 ml (0,^4 Mol) zugegeben 
und unter Riihren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erwSrmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Sthanol 
zugesetzt und im Kuhlschrank stehen gelassen bis 
Morphplinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Ruckstand zu 
gewinnen (5,9 = 45,7 als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2,4-Diamino-6-morpholino-5-^itroso-pyrimidin 

5*9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelost und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war] danach wurde die Losung auf 8o°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und KUhlen wurden insgesamfc 4,1 g » 60,5 % 
Ausbeute erhalten. ■ 

-11 - 
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Smp: 251 - 253°C 
Analyse: 

„ berechnet: 
' gefunden: 

5. 2,4 J -5-Trlamino-6-morpholinQ-pyrimidin-sulfat 

2,5 g 2,4-Piamino-6-morphplino-5-nitr.oso-pyrimidin . 
wurden in 15 ml Wasser aufgeschlammt und mit 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade. gelost war; 
das Substanzgemisch wurde dann auf 50;° erwarmt und 
langsam.wurde- soy lei ^atriumdithionit (NagSgO^) zuge- 
geben/ oissich die violette Losvmg gelb farbte; 
danach vrurde filtriert j abgekUhlu und mit Schwefel- . 
saure (ii-l) auf pH 2 eingestellt ■: 

Nach ku/»zer Zeit fiel das' Pyrimidin als Sulfat aus; . 
es wurdim 2,6 g = 76,4 % erhalt^ii. 

Analyse; .(umkristallisiert) : % C # H N 

berechnet: . 51,17 5>2J / ,27,25 

gefunden: : 29,81 . 4,98 / 27,86 

Smp: sintert bei 2^0°; langsame. Zersetz. ab 255°C 

x) Nach Roth, B.; Smith, J.M. /\in& Hultquist, E.M., ' 
J. Airi. Chem. Soc. , 72, 1914 (1950). hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre 
Hers te Hung ev folgt auf Wegen, wie sie. in der Monographie 
von D.J. Br own "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Pubiishers, 1962 Band I un d II alufgezeigt 

sind. . . : 

Die erfindungsgemaLBen Haarfarbemittel wurden in Form einer - 
Cremeemulsion eingesetzt* Dabei wurderi in eine Emulsion 

' aus 

' ' - 12 
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% C $ H % N 

42,85 5,39 37,48 
41,92 4,97 ?8,22 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange C 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 
Kettenlange c i2~^l8 



12~ C l8 



75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet . Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,3 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefullt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstoff oder mit 
1 #iger Wasserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefUhrt, wobei zu 100 Gewicht£:teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic losurxg gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mit oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 % ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschertfiaar aufgetragen 
und dort JO Minuten belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen PSrbungen sind naclistehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- Entwickler 
spiel 



Kupp ler 



Erhalterier Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



it J *H 2 0 2 



2,4,5,6 -Tetraamino - 
pyrimidin 



3 
4 
5 
6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4-Dimethylamino • 
2, 5, 6 -rri amino - 
pyrimidin 



2 -Dime thy la mi no • 
4, 5, 6 -triamino- 
pyrimidin 



m-rpheny lendiamin 

2, 4 -Diaminoanisol 

m -Toluy lendiamin. 

in - A m i n o p h e n o 1 

Resorcin - 

1 -Phenyl -3 - a minor' 
pyrazolon N 

1 -Phenyl -3 -me thy 1 - 
pyrazolon 

Resorcin ffionpm ex h y 1 - 
ather' 

-Naphthol 

1 , 5 -Dihydroxy - 
naphthalin 

1> 7 -pi hydroxy * 
naphthalin 

m-Pheny lendiamin 



2; 4 - Diaminoanisol 
m - To 1 uy 1 end i a min 
m-Aminophenoi 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon . 

m - P hen y 1 en d i a m i n 

m-Pheny lendiamin 



oliv 

durikelgrUn 

gelbbrau 

Violettbraun 

erdbeerrot 

braunorange 

bra uniot 
goldbrau 



oliv 

d unkelgrlin 
gelbbraun . 
violettbraun 
graurot 
braunorange 

braunorange 

goldbrauh 



gelbbraun * gelbbraun 
havannabraun ha v anna bra un 



olivbraun 
gelbbraun 

olivgelb 
gelbbraun 



olivbraun 
gelbbraun 

olivgelb 
gelbbraun 



burgund error burgunderrot 
braunrot brauurot 
bimbeerrot . himbeerrbt 

olivbraun . olivbraun 
dunkelgrQn dunkelgrQn 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 <ft H 2 0 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

*35 

36 
37 

38 



2-Dimethylamino- 
4,5,6 -triamino - 
pyrimidln 



2:4-xJiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m -Aminophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1 - 3 -amino 
pyrazolon (5) 

l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3 -Ace ty lace tarn in o- 
1 -amino ^4-nitrobenzol 

l-Phenyl-3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kresol 
m-Kresol 

2, 5-Dimethylphenol 

3. 4-Pimethylphenol 

3, 5-Dimethylphenol 

1,5 -Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzca techin 

1 - Methyl -4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5 -A mino- 2 -methyl - 
phenol 



dunkelgrUn 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 
haarbraun 

, gelbbraun. 
braunorange 

braunorange 

braunorange 

braunrot 

braunor ange 

braunorange 

braun 

schokoladen- 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrUn 

olivstichig - 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

oli vbcaun 

messinggelb 
graurot 

elfenbein 

elfenbein 

graugrUn 

gcaugr Qn 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun, 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % B O 
2 2 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2-Dimethylamino - 
4,5,6 -triamino- 
pyrimidin 

2-piperidino^4, 5,6- 
triaminopyrimidin 



2-Morpholino-4, 5, 6« 
triaminopyrimidin 



2-Methylamino-4, 5, 6- 
triaminopyrimidin 



6 -Morpholino -2, 4, 5- 
triamittopyrimidin 



Hydrochinon 



m - P h en y lend! a m in 

m-A minophenol 
Res o rein 

2 : 4 - D i a m i n o a ai s oT 

m-Toliiylendiamin 

l-Phenyl-3 -amino - 
pyrazolon (-5) 

m - Phenyl en d i a m i n 

m -Aminophenol 
Resorcin 

2:4-Diaminoanisol 

m -T o 1 uy l.e n d i a mi h 

1 - P h e n y 1 -3-ami no - 
pyrazolon (5)r 

m-Pherrylendiamin 
. m ^Aniinophenoi - 
Resorcin 

2:4-Diaminoanisol 
m-Toluylendiamirt 

1- P hen y 1 - 3 - anino- 
pyrazolon (5) 

m -Pheny lendirfmiri 
2, 4-diaminoanisol 



braunrot 



goldblond 



dunkelgrUn dunkelgrUn 

dunkelviolett, dunkelviolett 

graurubin . graurubin 

dunkelgrun dunkelgrUn ' 

braunorange braunorange 

tomatenrot toma;enrot 



oliv 



oliv 



dunkelviolett dunkelviolett 
graurubin graurubin 
dunkelgrflri dunkelgrUn 

olivbraun olivbraun 

braunrot braunrot 

oliv oliv 

dunkelpurpur dunkelviolett 

graurot . braunviolett 

dunkelgrUn. . dunkelgrUn 

gelb gelb 

braunrot braunrot 

olivbraun olivbraun 



graugrUn 



oliv 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- mil 1 

oxidation 



HO 
2 2 



60 

61 

6 2. 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
81 



6-Morpholino-2,4, 5- 
triamiaopyrimidin 



6- Piperid in 0-2,4,5- 
triaminopyrimidin 



6 -Di-n -propylamine) • 
2, 4, 5 -triamino- 
pyrimidin 



2.4, 6-Trismethyl- 
a mino -5 -amino - 
pyrimidin 



m-Toluyleridiamin 

m -Aminophenol 
Resoicin 

l-Phenyl-3-ajnino- 
pyrazolon -5 

m-Phenylendiamin 

2,4-Diaminoanisol 

m-Aminophenol 

Resorcin 

m-Toluylendiamin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lend i ami n 



2,4-Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m - Aminophenol 
Resoicin 

1 -Pheny 1-3 -a mino - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lend i a min 



2. 4-Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 

509824/097 1 



goldgelb 

graurubin 

brauniot 

mattrot 



olivbraun 

olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrGn 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbraun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 
braunro t 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

biberfcraun 

oliv 

braun 

mattrot 

hellbraun 
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Zur Prufung der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaften von Tetraaminopyrimidinen mirden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungem durchgefuhrt* 
Als Testsubstanz d i en te dabei 2-Dimetbylamino-4,5 > 6- 
triaminopyrimidinsul'fat, die in Vergleicti zu p-Phenylen- . 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetztb wurde. Dabei 
wurden die f olgenden Ergebnisse erhalteni* 

1. Akute Toxizitat 

Die Priifungen der allgemeinen Vertragllchkeit wurden 
an manrlichen weiBen Mausen des CF/W 68-Stammes durch- 
gefuhrt* Das durehschnittliche Gewicht; der. Versuehs- . . 
tiere tetrug 22 gv Die Verabfolgung der Prufsubstanzeri /; 
erfolgte einmal in steigenden Dosleruaigen mit der 
Schlund sonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt. 
Das Applikationsvolumen be trug kons tant 0,2 ccm/lO g 
Korpergewicht . Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuehs ergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wilcoxori (J. Pharm. exptl. 
Ther., 96 99-IO8 (1949) ) wurden nachfolgende LD^q- 
Werte gefunden. "■ • \ 

2-Diraethylaiftino-4 > 5v6>-triaminopyrimi<lin-- 

sulfat 555 mg/kg 

p-Phenylendiamin 87 mg/kg" 

p -T o luy le ndi ami nsul fat - 110 mg/kg 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. yerwendet. 

2. HautvertraglichkeitsprUfungen an haarlosen Mausen ./ 

Gruppen von jeweils 5 Tieren pro Praparat wurden die ; s 
PrUfsubstanzen in 5 #igen- wSsserigen Ansatzen einmal 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die Rucken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. Schleimhautvertraglichkeitsprllfungen am Kaninchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 &igen 
wasserigen Priifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fiihrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist . Die beiden 
anderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitsprufungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists JL1, 241 (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
PrUfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 24 Stunden werden 
die Versuchs tiere getotet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und and^re SchSdigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentration ein. grSBeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesefczt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglichkeit feststellen. Die 
Versuchsergebnisse sind der beigefugten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefiihrten Prufungsergebnissen 1st zu 
entnehmen, daB sich 2-Dimethy lamino-4 ,5, 6-tr iamino- 
pyrimidinsulf at hinsichtlich einer allgemeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprtiften Entwickler- 
substanzen am besten vernalt . Neben dieseh guten 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaf ten 
bringen die in den erfindungsgemaflen HaaFfarbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die weiteren Vorteile 
mit sich, dafi die Entwicklung der Farbung bereits mit 
Luf tsauerstof f erf olgen kann und zu einer. aufierordent- . 
lichen Vaiiationsmoglichkeit an FarbtSrien fUhrt, die. 
sich.durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen- 
schaf ten e.uszeichnen und mit Reduktionsmitteln. wieder 
leicht abziehbar sind. . 
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Patentanspriiche 

1) . Haarfarbemittel auf Basis von* Oxidationsfarbstof fen, 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel . 

2 ^ 

in der R^ - Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 
1 4 Kohlenstof f atomeri, 

den Rest - (CHg) n - - X, in den n = 1 - 4 und X 
eins Hydroxy Igruppe, ein Halogenatom, eine 
-NHg-j -NHR 1 - und -NR'R n -Gruppe sein konnen, 
Wobei R 1 und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kbnnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heteroeyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauerstof f atom ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heteroeyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stoffatoraen oder einem Stickstoff atom und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidati'onshaarfarben tiblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben Ublichert Kupp.lersu^stanzen. . ........... 

5) Haarfarbemlttel nach AnspruchV 1 u nd 2 , gekenrizeichriet • 
durch einen Gehalt weiterer' ublicheV 

substanzen, sowie gegebenenf alls tiblicher direkt- 
ziehender Farbstoffe. 

4) Haarfarbemlttel nach Anspruch i J>h gekexmzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kupp^er-Kombinationen 
aus. Tetraaminopyrimidinen und in def Haarfarburig 
ublichen Kupplersubstanzen vori 0,2 bis 5 Gewichfes- 
prozent, vorzugsweise yon 1 bis 3 Gewichtsprqzent. 

I 5) 2, 4, 6-0'risme thy lamino-5-amino-pyrimidin. 

6) 2,4 , 5^Triamino-6-di^n-propylaminopyrim 

7) 2,4,5-Triam^ 
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